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@ Composition pyrotechnique gentratrice de gaz chauds non toxlques et son utilisation dans un 
systeme de protection des occupants d'un vehlcule automobile. 



La presente Invention concerne une composition pyrotechnique generatrice de gaz chaudes non 
toxlques. La composition comprend essentlellement : 

. un liant qui est le produK de reaction d'un polyazoture de glycldyte hydroxyle avec un polyteocya- 
nate, . 

. un plastffiant energetique comme le 1,2,4 trinitrate de butane tnol, 

. une charge oxydante constitute a raison d'au moins 85% de son poids par du nitrate d'ammonium. 

La composition qui ne contient pas de composts metalliques, brflle sans produire de residus solides 
avec une vitesse de combustion peu dependante de la pression. EHe est particulierement bien adaptee 
aux generateurs de gaz pour coussins gonfables fonctionnant sans chambre de filtration. 
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La presents invention se rapporte au domaine de la securite automobile. Plus precisement I'invention 
concerne la protection, en cas de collision, des occupants d'un vehicule automobile au moyen d'un sac qui 
est gonfl6 par des gaz provenant de la combustion d'une composition pyrotechnique. ^invention est relative 
a une composition generatrice de gaz chauds non toxiques principalement constitute par un oxydant mineral 
5 et par un liant a base de polyazoture de glycidyle. 

II est connu de chercher a assurer la securite des occupants tfun vehicule automobile en les protegeant 
contre les chocs en cas de collision grace a des sacs gonfles par des gaz provenant de la combustion d'une 
composition pyrotechnique. Les gaz gonflant les dits sacs doivent repondre a de nombreux imperatifs: 

- ils doivent repondre a des normes tres severes au plan de la toxicite, 

w - ils doivent etre produits en des temps tres courts, de I'ordre de quelques dizaines de miliisecondes, 

- ils ne doivent pas contenir des particules solides susceptibles de constituer des points chauds a I'inte- 
rieur du sac. 

Pour des raisons evidentes de securite vis a vis des risques d'incendie, les compositions pyrotechniques 
generant principalement, par combustion, de I'azote sont preferees. Ces compositions sont en general cons- 
15 tituees par un azoture alcalin ou alcalino-terreux et par un oxydant. De telles compositions sont, par exemple, 
decrites dans les brevets US 3741585, 4203787 ou 4547235. Ces compositions generent des gaz dits "frolds" 
dont la temperature en sortie de chambre de combustion se situe en general entre 600°C et 800°C mals qui 
contiennent des residus solides qu'il convient de f iltrer avant Tentree des gaz dans le sac. De telles composi- 
tions necessitent la mise en oeuvre de generateurs complexes, comprenant une ou plusieurs chambres de f il- 
20 tration et de refroidissement Par ailleurs ces compositions ont une tenue mecanique mediocre. Afin de reme- 
dier a ce dernier inconvenient il a alors ete propose d'utiliser dans ces compositions un liant constitue par le 
produit de reaction d'un polyazoture de glycidyle avec un polyisocyanate, comme decrit par exemple dans le 
brevet US 4976795. Ce type de composition presente une meilleure tenue mecanique mais necessite cepen- 
dant des generateurs possedant une chambre de filtration. 
25 Depuis ces dernieres annees un autre type de dispositif a et6 developpe selon lequel le sac de protection 

est gonf le par une petite quantite de gaz chauds, ayant une temperature plus elevee que dans la solution pre- 
cedente. Cette petite quantite de gaz chauds est suff Isante pour assurer le deploiement raplde du sac tout en 
representant une quantite minlme de matlere dont le refroidissement est assure par la chute raplde de pression 
lore du deploiement du sac. Ce type de solution est particulierement Interessant dans les dispositifs de pro- 
30 lection faisant appel a des sacs de faible volume fonctionnant en complement d'une ceinture de securite comme 
Hlustre par exemple dans la demande de brevet PCT WO SO/05651 ou dans la demande de brevet FR 2652322. 
Dans ce type de solution on utilise le plus souvent comme composition pyrotechnique des compositions a base 
de nitrocellulose, eventuellemertt plastifiee par de la nitroglycerine, qui presentent Tavantage de ne generer 
aucun residu solide et de permettre Templo! de generateurs tres simples con stitues essentiellement par un 
35 tnf lammateur et une chambre de combustion sans aucune chambre de filtration. Neanmoins ces compositions 
a base de nitrocellulose presentent d'autres Inconvenlents. Les gaz de combustion de ces compositions pre- 
sentent une teneur relattvement elevee en produits toxiques, notamment en monoxyde de carbone, ce qui fait 
que certains constructeurs de vehlcules automobiles hesitent a utillser des dispositifs de protection faisant ap- 
pel a ces compositions. Par ailleurs la Vitesse de combustion de ces compositions depend beaucoup de la pres- 
40 sion regnant dans la chambre de combustion, la courbe representant la vitesse de combustion <Tune telle 
composition en fo notion de la pression ne presentant pas de "plateau" dans la zone de fonctionnement (I s'agit 
la cTun inconvenient majeur car dans les dispositifs de protection du type de ceux decrits dans les brevets WO 
90/05651 et FR 2652322, au moment du deploiement brutal du sac, II se produit dans la chambre de combustion 
qui lui est directement reliee, une chute brutale de pression. Cette chute de pression provoque avec les compo- 
45 sitions a base de nitrocellulose au moins une baisse sensible de leur vitesse de combustion qui n'est en elle- 
meme deja pas souhaitable quand elle n'entraTne pas une extinction pure et simple de la composition. Enfin 
les compositions pyrotechniques de ce type presentent des problemes de vlellilssement dans la mesure ou la 
stabllite des composes nitres se degrade dans le temps. Or les dispositifs de protection places dans les vehl- 
cules automobiles doivent pouvolr conserver une f labilite totale de fonctionnement pendant de nombreuses 
50 annees. 

Les compositions pyrotechniques composites comprenant essentiellement un oxydant entierement 
combustible et un liant organique qui sont connues et utilisees dans le domaine de la propulsion des fusees, 
presentent une bonne resistance au vieillissement et une vitesse de combustion souvent peu dependante de 
la pression. Malheureusement les compositions de ce type connues a ce jour ne sont pas utaisables dans les 
65 dispositifs de securite automobile mentionnes precedement en raison de la toxicite de leurs gaz de combustion 
ou de la presence, dans ces dernlers, de residus solides chauds. 

Alnsl le brevet US 5 074 938 decrit des propergols pour rautopropulsion constitu6s principalement par un 
liant du type polyadlpate de glycol, par un plastlf lant energetique de ce liant, par du nitrate (Tammonlum et par 
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des particules de bore. Une telle composition presente bien un effet "plateau" avec une courbe de la vitesse 
de combustion en fonction de la pression qui revele un faible exposant de pression, mais les gaz generes sont, 
de par la nature meme du liant, riches en monoxyde de carbone et par ailleurs ils contiennent des particules 
5 solides de bore. De tels gaz ne peuvent pas etre utilises, sans dispositif de filtration, pour gonfler un coussin 
de securite pour vehicule automobile. 

Le brevet US 4938813 illustre un autre type de telles compositions qui sont principatement constituees 
par un liant a base de poiyazoture de glycidyle et par une charge oxydante qui est une nitramine comme Thexo- 
gene ou Toctogene. Les compositions de ce type presentent bien un effet "plateau" avec une vitesse de 
10 combustion relativement peu dependante de la pression. mais la presence de nitramines entraTne une toxicite 
elevee des gaz de combustion incompatible avec les normes exigees pour la securite automobile. Par ailleurs 
ces compositions contiennent souvent comme additifs des sels de plombs qui generent des residus solides. 

Un autre type de compositions est illustre dans les demandes de brevets japonais 62265192 et 6324879 1 . 
Ces compositions sont principalement constituees par un liant a base d'un copolymere de poiyazoture de gly- 
15 cidyle et de polyepoxyde et par une charge minerate qui est soit du nitrate d'ammonium, soit du perchlorate 
<Tammonium. Ces compositions ne presentent pas d'effet plateau marque et par ailleurs la presence de motifs 
polyepoxyde dans le liant entratne une teneur Importante dans les gaz de combustion de produits toxiques, 
notamment de monoxyde de carbone. 

L'homme de metier est done a la recherche de compositions pyrotechniques generant par combustion des 
20 gaz chauds qui soient peu toxiques, dont la vitesse de combustion soit peu dependante de la pression dans 
le domaine ^utilisation qui se situe habituellement entre 1 00 et 500 bars, e'est a dire entre 1 0 et 50 MPa (Mega 
Pascal), et enf in qui brulent sans residus solides. 

Le but de la presente invention est de proposer a Thomme de metier des compositions pyrotechniques ge- 
neratrices de gaz chauds qui satisfont aux exigences exposees ci-dessus sans presenter les inconvenients 
25 qui viennent d'etre mentionnes. 

LMnvention concerne done des compositions pyrotechniques g6neratrjces de gaz chauds non toxiques 
comprenant notamment un liant organique porteur de groupes azotures, un plasttf iant energetlque et une char- 
ge oxydante caracterlsees en ce que le dit liant est constitue par le prodult de reaction d'un poiyazoture de 
glycidyle a terminaisons hydroxytes OH avec au molns un polyisocyanate et en ce que la dite charge oxydante 
30 est constituee a raison d'au molns 85% de son poids par du nitrate d'ammonium. 

Selon une premiere realisation preferee de IMnvention les compositions contiennent au moins un additif 
est choisi dans le groupe constitue par le perchlorate d'ammonium, le notr de carbone et la m-methyl p-nitro 
aniline. 

Avantageusement la teneur ponderate en additif represente jusqu'a 3% en poids du poids total de la compo- 
35 sition, la teneur ponderale de I'ensemble liant/plastif iant energetique etant comprise entre 30 et 40% en poids 
du poids total de la composition tandis que la teneur ponderale de Tensemble charge oxydante/additifs est 
comprise entre 70% et 60% en poids du poids total de la composition. 

Selon une seconde realisation preferee de IMnvention le dit plasttf iant energetlque est choisi dans le groupe 
constitue par le 1 ,2,4 trinitrate de butane triol, le trinitrate de trimethyiolethane, le dinitrate de Methylene glycol, 
40 le bis (2,2 dlnitropropyl) acetal, le bis (2,2 dinttropropyl) formal. 

La teneur ponderale en plastifiant est comprise entre 70% et 80% en poids par rapport au poids du po- 
iyazoture de glycidyle utilise). 

Les compositions selon ('invention se caracterisent essentiellement ; 

- par Temploi exclusrf de poiyazoture de glycidyle comme polymere hydroxyle constitutif du liant, les co- 
45 polymeres obtenus a partir de Tazoture de glycidyle et d'un mononere hyroxyte n'entrant pas dans le 

cadre de la presente invention, 

- par Tabsence dans la composition de composes metalliques tels que Talumlnium ou le bore, 

- par Temploi du nitrate d'ammonium comme constituent principal de la charge oxydante. 

Dans ces conditions les compositions selon l'invention brOlent en degageant essentiellement de I'azote 
so sans produlre de residus solides. De surcroR tl a et6 observ6, et ce malgre Tabsence de compos6s metalllques, 
que ces compositions ont des vitesses de combustion peu d6pendantes de la pression entre 150 et 500 bars 
soit entre 1 5 et 50 MPa (Mega Pascal) et d'une valeur compatible avec les exigences de la securite automobile. 
Les compositions selon IMnvention se revelent done particulierement bien adaptees pour des generateurs py- 
rotechniques de gaz destines a gonfler, en cas d'accident de vehicules automobiles, des coussins de protec- 
55 tion, et notamment elles conviennent bien aux generateurs sans dispositif de f fltration qui sont tres exposes 
a la chute brutale de pression occasionnee par le d6ploiement sublt du coussin gonfable. 

II est donne ci-apres une description detaQlee de la mlse en oeuvre preferee de IMnvention. 
Une composition selon IMnvention comprend easentleOement, comme Q a ete Indique plus haut, un liant, 
un plastifiant energetlque, une charge oxydante et eventuellement des additifs. 
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Selon une premiere caracteristique essentielle de ('invention I© liant est constitue par le produit de reaction 
d'un polyazoture de glycidyie a terminaisons hydroxyles OH avec au moins un polyisoyanate. 

Les polyazotures de glycidyie a terminaisons hydroxyles OH utilisables dans le cadre de la presente in- 
vention sont des polyethers de formule generale : 



f 



H -r- OCH 2 -CH 



T 



OH 



CH 2 N 3 



dans laquelle C f H, O f N represented respectivement le carbone. rhydrogene, I'oxygene et I'azote et ou n re- 
presente un nombre entier compris entre 5 et 100. 

Ces polymeres sont en general obtenus par reaction de I'azoture de sodium sur une polyepichlorhydrine 
comme decrit par exemple dans les brevets US 4 268 450, 4 379 894 ou 4 486 351. On utillsera en general 
des polyazotures de glycidyie dont la masse moleculaire est comprise entre 600 et 7000 et on preferera ceux 
dont la masse moleculaire est comprise entre 1500 et 2500. 

Comme polyisocyanate on peut utiliser les diisocyanates et triisocyanates aliphatiques, cycloaliphatiques 
ou aromatiques usuels comme par exemple le methyi-l cyclohexane-2,4 diisocyanate, le methyM cyclohexane- 
2,6 diisocyanate, le dicyclohexyimethane^,^ diisocyanate, I'isophorone diisocyanate , le methylene diisocya- 
nate. rhexane-1,6 diisocyanate, le trimethyl-2 ,2,4 hexane-1,6 diisocyanate, le toluene diisocyanate, le biuret 
trimere de I'hexamethylene diisocyanate, le polymethyiene polyph6nyl isocyanate. 

Cependant on preferera comme polyisocyanate le biuret trimere de I'hexamethylene diisocyanate de for- 
mule : 



(CH 2 ) 6 ~ N = C = O 



(CH 2 ) 6 - N = C = O 



O = C = N - (CH 2 ) 6 " N 
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et les polymethyiene polyph6nyiisocyanates de formule : 



NCO NCO NCO 

I I I 




dans laquelle x represente un nombre entier ou nul et qui ont une fonctlonnalit6 moyenne en groupe NCO de 
2,7. 

Dans la formulation du liant selon Tinvention le rapport NCO : OH est voisin de 1 : 1. 

Afin tfameliorer la reticulation tridimensionnelle du liant on pourra rajouter a I'isocyanate un peu d'un triol 
court comme par exemple le trimethytolpropane. 

Selon une seconde caract6ristique essentielle de Tinvention la composition contient un plastif iant energe- 
tique du liant. Les plastif lants preferes sont choisis dans le groupe constitue par le 1,2,4 trinitrate de butane 
triol, le trinitrate de trimethylol ethane, le dinitrate de triethytene glycol, le bis (2,2 dinitropropyi) acetal et le bis 
(2,2 dinitropropyi) formal. 

La teneur ponderale en plastif iant sera en general comprise entre 70 et 80% en polds par rapport au polds 
de polyazoture de glycidyie utilise. 

Par aflleure la teneur ponderale de Tensemble llant/plastlfiant energetlque est avantageusement comprise 
entre 30 et 40% en polds par rapport au polds total de la composition. 
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Selon une troisieme caracttristique essentielle de Tinvention la composition contient une charge oxydante 
qui est constitute pour at moins 85% de son poids par du nitrate d'ammoniurh. 

La totalite de la charge oxydante peut ttre constitute par du nitrate d'ammonium mais ii est essentiel dans 
5 fe cadre de la prtsente invention que le nitrate d'ammonium represente, en poids, au moins 85% de la charge 
oxydante. 

On utilisera avantageusement un nitrate d'ammonium stabilise. Le stabilisant pourra par exemple etre 
constitue par un peu tfoxyde de nickel NiO. Cette qualite de nitrate d'ammonium est vendue dans le commerce 
et contient en gtntral 3% en poids d'oxyde de nickel par rapport au nitrate d'ammonium pur. Dans la presente 

10 description I'expression "nitrate d'ammonium" recouvre Tensemble constitute par le nitrate d'ammonium pur 
et par le stabilisant eventuellement present. Bien que I'oxyde de nickel soit non combustible, sa presence en 
faible quantite s'avere non gSnante dans le cadre de la presente invention. 

Lorsque la charge oxydante n'est pas constitute a 1 00% par du nitrate d'ammonium, elle peut etre comple- 
te par du nitrate de triaminoguanidinium, par de la nitroguanidine ou encore par une nitramine comme I'hexo- 

15 gene ou I'octogene. Toutefois les compositions prtftrtes dans le cadre de la prtsente invention contiennent 
comme charge oxydante exclusivement du nitrate d'ammonium. 

Enfin une composition selon ('Invention peut contenir des addittfs destlnts essentiellemnt a amtliorer les ca- 
racttristiques de combustion et notamment I'effet plateau c'est-a-dire la falble Influence de la presslon sur la 
vitesse de combustion. 

20 Les additifs entrant dans le cadre de la prtsente invention excluent les mttaux ou les composts mttalliques 
et sont preftrentiellement choisis dans le groupe constitut par le perchlorate de potassium, le noir de carbone 
et la m-mtthyl p-nitroaniline. 

La teneur pondtrale en additifs peut reprtsenter jusqu'a 3% en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition. Par ailleurs la teneur pondtrale de I'ensemble charge oxydante/additifs est avantageusement comprise 
25 entre 70% et 60% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La formulation des compositions selon l'invention est avantageusement effectute de la manitre suivante. 
Dans un malaxeur on Intrcduit les constituants de base du liant a savolr le polyazoture de glycidyte, I'iso- 
cyanate, le plastlf lant tnergttique, le durcisseur et des catalyseurs destints a favoriser la rtaction de Hsocya- 
nate sur le polyazoture de glycidyte comme le dilaurate de dibutyl ttain ou Tacttyl acttonate de fer. Dans un 
30 melangeur a poudre, on mtlange les constituants solides a savoir fa charge oxydante eventuellement stabiiist 
et, le cas tchtant, les additifs. Apres mise en route du malaxeur on rajoute par fractions successives le mtlange 
des constituants solides jusqu'a obtention d'une pate homogene qui est mise sous forme dtf initive par coulte, 
Injection ou extrusion suivie par une cuisson pour parachever la reticulation du liant 

Les compositions selon L'invention se prtsentent en gtntral sous forme de pastilles ou encore de blocs 
35 pleins ou tubulaires. 

Ces compositions brOient avec des vitesses de combustion compatibles avec les exigences de la stcuritt 
automobile, et sans produire de residus solides. Elles prtsentent par ailleurs le double avantage d'avolr d'une 
part une vitesse de combustion sensiblement constante entre 100 et 500 bars c'est a dire entre 10 et 50 MPa 
et de fournir d'autre part des gaz de combustion contenant beaucoup moins de monoxyde de carbone qu'une 
40 composition tradition nelle a base de nitrocellulose. 

On constate par ailleurs que les gaz de combustion des compositions selon l'invention ne contiennent pra- 
tiquement pas d'oxydes cTazote et ce malgrt une forte proportion de constituants azotts dans la composition. 

En raison de cet ensemble de proprittes les compositions selon l'invention peuvent avantageusement ttre 
utaisees dans les gtnerateurs pyrotechniques de gaz destints aux dispositifs de protection par coussins gon- 
45 flables des occupants d'un vthteule automobile. Comme ces compositions produisent par ailleurs des gaz 
chauds elles trouvent leur application prtftrentielie dans les gtntrateurs pyrotechniques de gaz chauds ne 
compor tant qu'une chambre d'allumage et qu*une chambre de combustion relite directement a un coussin gon- 
flable fonctionnant en compltment d'une celnture de stcuritt. 

Les exemples qui sulvent lllustrent, a tltre non limltatif, certalnes possibility de mise en oeuvre de I'lnven- 

50 tion. 

Exemple 1 

On a fabriqut la composition suivante : 

55 
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10 



- Polyazoture de glycidyle 
(de masse 2000) 

- 1,2,4 trinitrate de butane triol 

- trinitrate de trimethylol ethane )34 parties en poids 

- biuret trimere de 1 1 hexamethy lene 
diisocyanate. 



15 



20 



25 



30 



- Nitrate d'ammonium (NiO 3%) 65 parties en poids 

- m-methyl p-nitroaniltne 0,5 parties en poids 

- diphenylamine 0,5 parties en poids 

Cette composition a donne les vitesses de combustion suivantes ; 

29 mm/s a 32 MPa 

30 mm/s a 36 MPa 

31 mm/s a 40 MPa 

32 mm/s a 44 MPa 

L'analyse des gaz de combustion a ete la suivante : 



azote 

monoxyde de carbone 

dioxyde de carbone 

oxydes d T azote 

hydrogene 

divers 

eau 

Exemple 2 



30,6% en poids 
8,2% en poids 
22,6% en poids 
0,1% en poids 
0,4% en poids 
0,9% en poids 
37,2% en poids 



On a fabrique la composition sutvante 



35 



40 



Polyazoture de glycidyle 

(de masse 2000) 

Isophorone diisoccyanate 

Trimethylol propane 

1,2,4 trinitrate de butane triol 



3 2 parties en poids 



45 



so 



55 



- Nitrate d'ammonium (NiO 3%) : 65 parties en poids 

- Perchlorate d'ammonium : 0,5 parties en poids 

- Noir de carbone : 2 parties en poids 

- m-methyl p-nitroanlllne : 0.5 parties en poids 

Cette composition a donne les vitesses de combustion suivantes : 

18 mm/s a 20 Mpa 

20 mm/s a 24 MPa 

24 mm/s a 36 MPa 

26 mm/s a 40 MPa 
L f analyse des gaz de combustion a ete la suivante : 

- azote : 30,8% en poids 

- monoxyde de carbone : 6,1% en poids 

- dioxyde de carbone : 29,2% en poids 

- oxydes d'azote meant 

- hydrogene :0,8%enpokJs 
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- divers (HCI principalement) : 0,2% en poids 

- eau : 32,9% en poids 



Revendications 

1. Composition pyrotechnique g6neratrice de gaz chauds non toxiques comprenant notamment un liant or- 
ganique porteur de groupes azotures, un plastif iant 6nerg6tique et une charge oxydante caractensee en 
ce que le dit liant est constitue par le produit de reaction d'un polyazoture de glycidyie a terminaisons hy- 
droxyles avec au moins un polyisocyanate et en ce que la dite charge oxydante est constituee a raison 
d'au moins 85% de son poids par du nitrate d'ammonium. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle contient au moins un additif choisi dans 
le groupe constitue par le perchlorate d'ammonium, le noir de carbone et la m-m6thyl p-nitroaniiine. 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que la teneur ponderale en additif representejus- 
qu'a 3% en poids du poids total de la composition. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que la teneur ponderale de I'ensemble 
liant/ptastrf iant energ6tique est comprise entre 30% et 40% en poids du poids total de la composition et 
en ce que la teneur ponderale de Tensemble charge oxydante/additifs est comprise entre 70% et 60% en 
poids du poids total de la composition. 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que le dit plastif iant energetique est choisi dans 
le groupe constitue parle 1,2,4 trinitrate de butane triol, le trinitrate de trim6thylol 6thane, le dinitrate de 
trtethyiene glycol, le bis (2,2 dinitropropyl) acetal et le bis (2,2 dinitropropyl) formal. 

6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que que la teneur ponderale en plastifiant est 
comprise entre 70% et 80% en poids par rapport au poids du polyazoture de glycidyie utilised 

7. Utilisation dans un generateur pyrotechnique de gaz destine a un dispositif de protection des occupants 
d'un vGhicule automobile, d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6. 



EP 0 576 326 A1 



Office ««r.peen rappoRT DE RECHERCHE EUROPEENNE " " " 

des brevets 

EP 93 40 1513 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



Citatioa da document avec ingestion, ca cm* ae besom, 
des pwrties pettneoteg 



RtvcndicatioQ 
cos< 



CLASS EMENT DE IA 
DEMANDE qnt CL5 ) 



0,A 



W0-A-8 903 372 (C.S. KIM) 

* revendications 1,2,5,6,7,10 * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 115, no. 22. 
2 Dlcembre 1991, Columbus, Ohio* US; 
abstract no. 235783q» 

N. KUBOTA ET AL. •Combustion mechanism of 
GAP/AN propellants.' 
page 215 ; 

& Int. Annu. Conf. ICT 1991, 
22nd(Combust. React. Kinet.), 
pages 421 -429 

FR-A-2 633 300 (MINNESOTA MINING AND 
MANUFACTURING COMPANY) 

page 31, llgne 22 - page 32, llgne 21; 
revendi cations 13-19,28 * 

US-A-5 074 938 (MINN-SHONG CHI) 

colonne 5, ligne 19 - Hgne 58; 
revindications * 

US-A-5 076 868 (D.W. DOLL ET AL.) 

* colonne 3, ligne 8 - ligne 11; 
revendications; tableau 1 * 



,5 



C06D5/06 
C06B45/10 



1-8 



DOMAHSES TECHNIQUES 
RECHE&CHES flnt. Q.S ) 



C06D 

C06B 



Le present rappwt ft ktk eUbU pour toutcc les revcudicntioos 



LA HAYE 



Mi #i liiiMMt at U Retard* 

11 0CT0BRE 1993 



SCHUT R.J. 



8 

2 



CATECOME DES DOCUMENTS CITES 

X : eirtkuUeraMot pertlacnt i t«l faul 

Y : pvttaitUreattat perttae&t cs coatbiuisoo it«c i 

autre doatatcat de la catCgorie 
A t urtare-pUa l«ehBOtocl«iM 
O : tflrolgatfoa aoo-*cr1t« 
P t documaol Ictarcalaln 



T : thterie ou prfaciac i U kuc Ac flmmtiao 
E : foam eat U mrcvn utericar, mtis piUte 4 \x 

fata d« depot ou tares catu I we 
D : ctte dsns la danaAda 
L : ctt« poor fastm rtlsoos 

«i nccabrt d« U eaeaa (aadllc, document cermptmda&l 



8 



